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(54) Derives de s-triazine en tant que filtres UV 

(57) La pr6sente invention concerne de nouveaux 
d^riv^s insolubles de s-triazine portant des groupe- 
ments benzalmalonates et/ou phenylcyanoacrylates, 
leur proc6d6 de preparation et leurs utilisations sous for- 



me partlculaire en tant que filtres UV, notamment dans 
le domaine cosm6tique. 

Application de ces composes notamment a la pro- 
tection de la peau et des clieveuxcontre te rayonnement 
ultraviolet. 
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Description 



La pr^sente invention conceme de nouveaux d6riv6s insolubles de s-lriazine portant des groupements benzal- 
malonates et/ou ph6nylcyanoacryIates. leur proc6d6 de preparation et leurs utilisations sous forme particulaire en tant 
5 que filtres UV. notamment dans le domaine cosmetique. 

La presente invention conceme 6galement Tutilisation de ces nouveaux composes pour la protection de la peau 
et/ou des cheveux contre le rayonnement ultraviolet, ou pour la protection de toute autre matifere sensible aux UV 
(verres mineraux ou organiques, plastiques ou autre). 

On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde comprises entre 280 nm et 400 nm permettenl le 
10 brunissement de l'6piderme humain et que les rayons de longueurs d'onde comprises entre 280 nm et 320 nm, connus 
sous la denomination d'UV-B. provoquent des erythemes et des brulures cutan6es qui peuvent nuire au d6veloppement 
du bronzage naturel ; ce rayonnement UV-B doit done etre tiltre. 

On sait 6galement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde comprises entre 320 nm et 400 nm. qui provoquent 
le brunissement de la peau. sont susceptibles d'induire une alteration de celle-ci, notamment dans le cas d'une peau 
IS sensible ou d'une peau continuellement expos6e au rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en particulier 
une perte d'eiasticit6 de la peau et I'apparition de rides conduisant ^ un vielllissement pr6matur6. lis favorisent le 
d6clenchement de la reaction 6ryth6mateuse ou amplifient cette reaction chez certains sujets et peuvent m§me etre 
& I'originede reactions phototoxiques ou photo-allergiques. II est done souhaitable defiltrer aussi le rayonnement UV-A. 
Un grand nombre de composes ont 66\k 6t6 proposes comme filtres solaires, sous la forme essentiellement de 
20 filtres organiques solubles ou de composes inorganiques insolubles. Ces filtres doivent pouvoir absorber ou btoquer 
les rayons nocifs du soleil tout en restant inoffensifs pour I'utilisateur, 

A cet 6gard, et afin de limiter les eventuels risques d'allergie sur la peau engendr^s par les filtres organiques du 
fait de leur solubilite. on utilise de plus en plus, pour filtrer les rayons UV, des pigments mineraux tels que I'oxyde de 
zinc ou encore I'oxyde de titane. Cependant, ces pigments mineraux pr6sentent I'inconvenient d'etre sensibles au 
25 rayonnement solaire (ph6nomene connu sous le nom de photobleuissement). Par ailleurs. k quantit6s 6quivalentes, 
ces pigments mineraux sont moins efficaces dans la protection UV que les filtres organiques susmentionnes. 

Or. & la suite d'importantes recherches menses dans le domaine de la photoprotection evoque ci-dessus, la De- 
manderesse a maintenant d6couvert de nouveaux filtres UV, insolubles, non mineraux. capables d'absorber ^ la fois 
dans I'UV-A et I'UV-B. et qui pr6sentent I'avantage de cumuler k la fois des propri6tes de diffusion, pulsque ce sont 
30 des pigments organiques solides, et d'absorption. 

Cette decouverte est ^ la base de I'invention. 

Ainsi, seion la pr6sente Invention, il est maintenant propose de nouveaux composes repondant k la formule sul- 
vante (1) : 
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(I) 



dans laquelle : 



so 



Ri, Ri' et Ri". qui peuvent etre identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux monovalents de formules 
A ou B suivantes : 
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dans lesquelles : 

30 - et R2'. qui peuvent etre identiques ou diff6rents, d^signent un radical alkyle en C^-Cg Iln6aire ou ramifi6, 

- R3 d6signe un atome d'hydrog^ne. un radical alkyle en C^-C^ !in6airG ou ramtfi6 ou un radical alkoxy en C1-C4, 
R4 designe un radical alkyle en -C12 lin^aire ou rannifi6, 

- Xi repr6senle un atome d'hydrog6ne ou un radical phenyle 6ventuellement substitu6 par un halogene ou par un 
radical alkyle en ou par un radical alcoxy en -C4. 

35 

Des composes pref6r6s de la pr6sente invention sont ceux r6pondant d la fornnule (1) ci-dessus. les radicaux R^. 
R^'et Ri" 6tant Identiques. 

Pr6ferentiellement encore, les composes de la pr6sente invention sont ceux rdpondant ^ la formule (I) ci-dessus, 
les radicaux R-i. Ri' et R/ etant identiques et d6signant chacun un radical de formule A. 
40 Dans una autre forme pr6f6r6e de realisation de I'invention, les composes de la pr6sente invention sont ceux 

r6pondant k la formule (I) ci-dessus, les radicaux Rv Ri' R/ 6tant Identiques et d6signant chacun un radical de 
formule B. 

On notera ici que des d6rtv6s de triazine S fonction(s) benzalmalonate(s) et/ou benzylidfene camphre(s) et/ou 
cinnamate(s) ont 66]^ 6t6 d6crits dans les demandes de brevet EP-A-0 507 691 . EP-A-0 507 692 et DE-A-41 05 923. 
45 Toutefois, ces composes de I'art ant6rieur sont solubles et, par ailleurs, n'absorbent que dans I'UV-A. 

Au contraire, et comme indiqu6 pr6c6demment, les deriv6s de I'invention sont des compos6s insolubles et capables 
d'absorber simultan6ment dans I'UV-A et dans I'UV-B. Les groupements benzalmalonates et phenylcyanoacrylates 
sont des motifs filtrants qui absorbent g6n6ralement le rayonnement UV-A ; les nouveaux composes insolubles con- 
formes ^ la pr6sente Invention, substitu6s par des groupements benzalmalonates et/ou phenylcyanoacrylates, pr6- 
50 sentent I'avantage inattendu et surprenant d'absorber k la fois dans I'UV-A et dans I'UV-B. 

Par ailleurs, outre leurs proprietes filtrantes et dispersantes, ces nouveaux d6riv6s s-trlaziniques pr6sentent une 
bonne stability chimique et photochimique. Du fait de leur insolublit6, ils pr6sentent peu de risques de p6n6tration dans 
l'6piderme. Ces composes sont done tout indlqu^s pour la preparation de compositions destinies k la protection solaire 
de la peau et des cheveux. 

55 Par composes Insolubles ou substantiellement insolubles, on entend, au sens de la presente invention, des com- 
poses dont la solubilite dans I'eau est inf6rieure ^ 0.1 % en polds, dont la solubllite dans I'huile de vaseline est inferieure 
k 1% en poids. et enfin, dont la solubilite dans un melange d'esters de triglycerides tel que to « MIglyol 812 » commer- 
cialise par la societe Dynamit Nobel est Inferieure k 2%. egalement en poids. 
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La pr6sente invention a 6galement pour objel un proc6d6 de preparation des compos6s de formule (I) d6finis ci- 
avant. 

Ainsi. les composes de formule (I) peuvent §tre obtenus selon le schema reactionnel ci-dessous : 



ou Ri, Ri' et Ri" r6pondent aux definitions ci-dessus et X repr6sente un halogene, en particulier le chlore ou le brome. 

Dans le cas ou R^, R^'et R^ " sont diff^rents, les composes R^ H, R^'H et R^ "H peuvent 6tre introduits dans le 
melange reactionnel separement et I'un apres I'autre. Ainsi. dans un premier temps, R^'H est introduit lorsque R^H a 
complfetement r6agi avec le compos6 de formule (II). Dans un deuxieme temps, H^H est introduit lorsque R-,'H a 
compl^tement r6agi avec le compose de formule (II) monosubstitu6 par RI . 

Les composes R^H (respectivement R^'H et Ri"H). oij R^ (respectivement Ri* et R-, ") designe un radical de formule 

A. peuvent 6tre pr6par6s selon des m6thodes connues d6crites notamment dans le brevet GB-1 064 1 1 6. 

Les composes RiH (respectivement R^'H et R^'H), ou R^ (respectivement R^' et R/) d6signe un radical de formule 

B, peuvent etre prepares selon des m6thodes connues d^crites notamment dans J. Soc. Dyers Colour. (1977), 93, 
p1 26-1 33. 

Les reactions ci-dessus peuvent §tre effectuees eventuellement en presence d'un solvant (toluene, xylene ou 
ac6tone/eau). 

Parmi les composes R^H ci-dessus, on peut citer plus particulierement les composes suivants : 

4-amino benzalmalonate de dimethyle, 
4-amino benzalmalonate de diethyle. 
4-amino benzalmalonate de di-n-propyle, 
4-amino benzalmalonate de diisopropyle, 
a-cyano-4-aminocinnamate d'6thyle, 
a-cyano-4-aminocinnamate d'isopropyle, 
a-cyano-4-aminocinnamate d"6thyl-2-hexy!e. 

et parmi les composes de formule (I), on peut citer plus particulierement les composes suivants : 

la 2,4,6-tris(4-amino benzalmalonate de di6thyle)-s-triazjne, 
la 2,4,6-trls(4'-amino benzalmalonate de diisopropyle)-s-triazine, 
la 2,4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de dimethyle)-s-tria2ine, 
la 2,4,6-tris(a-cyano-4-aminocinnamate d'6ttiyle)-s-triazine. 

Ces nouveaux d6riv6s de s-triazine insolubles ou substantiellement insolubles peuvent etre amends sous une 
forme particulaire convenable par tout moyen ad-hoc tel que notamment broyage ^ sec ou en milieu solvant. tamisage, 
atomisation, micron isation, pulverisation, lis peuvent ensuite etre utilises comme pigments pour la protection solaire 
de la peau humaine et des cheveux. lis peuvent 6galement Stre utilises comme agents protecteurs de la lumiere dans 
I'industrie des plastiques, du verre (emballage, verres optiques, notamment pour lunetterie) et autres. 

La presente Invention a 6galement pour objet une composition destln6e k proteger une mati6re sensible au rayon- 
nement ultraviolet, en particulier au rayonnement solaire, comprenant une quantitd efficace d'au moins un compose 
de formule (I). 

Plus particulierement. lorsque la matiere sensible k proteger est la peau et/ou les cheveux. cette composition se 
presente sous la forme d'une composition cosmetique comprenant, dans un support cosm6tiquement acceptable, une 
quantite efficace d'au moins un compose de formule (I). 

De preference, les composes selon I'invention sont utilises, dans les compositions cosm6tiques conformes k I'in- 
vention. sous forme particulaire. la taille moyenne des particules 6tant inf6rieure k 20|im. 

Le ou les composes de formule (I) peuvent etre presents dans la composition cosmetique selon I'invention dans 




+ R^H + r;h + 



R/'H 



(I) 
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des proportions comprises entre 0,1 et 20% en poids. par rapport au poids total de la composition, de pr6f6rence entre 
0,1et15%. 

La composition cosmdtique de {'invention peut etre utills6e comme composition protectrice de I'dpiderme humain 
ou des cheveux ou comme composition antisolalre. 

5 Les compositions selon I'invention peuvent bien entendu contenir un ou plusieurs fittres solaires compldmentaires 

actifs dans I'UVA et/ou I'UVB (absorbeurs), hydrophiles ou lipophlles. Ces filtres compl6mentaires peuvent etre no- 
tamment choisis parmi les d6riv6s cinnamiques, les d6riv6s salicyliques, les d6riv6s du camphre, les d6riv6s de triazine 
autres que les composes conformes k la pr6sente invention, les d6riv6s de la benzophenone, les derives du diben- 
zoylmdthane. les deriv6s de p,p-diphenylacrylate. les d6riv6s de I'acide p-aminobenzoique, les polymeres filtres et 

70 silicones filtres d6crits dans la demande WO-93/04665. D'autres exemples de filtres organiques sont donn6s dans la 
demande de brevet EP-A 0 487 404. 

Les compositions selon I'invention peuvent egalement contenir des agents de bronzage et/ou de brunissage arti- 
ficiels de la peau (agents autobronzants), tels que par exemple de la dihydroxyac6tone (DHA). 

Les compositions selon I'invention peuvent encore contenir des pigments ou bien encore des nanopigments (taille 

IS moyenne des particules primaires : g6n6ralement entre 5 nm et 1 00 nm, de pr6f 6rence entre 1 0 nm et 50 nm) d'oxydes 
m^talliques enrob§s ou non comme par exemple des nanopigments d'oxyde de titane (amorphe ou cristallis6 sous 
forme rutile et/ou anatase). de fer, de zinc, de zirconium ou de c6rium qui sont tous des agents photoprotecteurs UV 
bien connus en soi. Des agents d'enrobage classiques sont par ailleurs I'alumine et/ou le stearate d'aluminium. De 
tels nanopigments d'oxydes m^talliques, enrobes ou non enrobes, sont en particulier d^crlts dans tes demande de 

20 brevets EP-A- 0 518 772 et EP-A- 0 518 773. 

Les compositions de invention peuvent comprendre en outre des adjuvants cosmetiques classiques notamment 
choisis parmi les corps gras, les solvants organiques, les 6paississants ioniques ou non ioniques, les adoucissants, 
les antioxydants. les opacifiants. les stabilisants. les Emollients, les silicones , les a-hydroxyacides, les agents anti- 
mousse, les agents hydratants, les vitamines. les parfums, les conservateurs, les tensioactifs, les charges, les s6- 

25 questrants, les polymeres, les propulseurs, les agents alcalinisants ou acidifiants. les colorants, ou tout autre ingredient 
habituellement utilis6 en cosm6tique, en particulier pour la fabrication de compositions antisolaires sous forme d'emul- 
sions. 

Les corps gras peuvent dtre constitu6s par une huile ou une cire ou leurs melanges, et ils comprennent Egalement 
les acides gras, les alcools gras et les esters d'acides gras. Les huiles peuvent dtre choisies parmi les huiles animales, 
30 v6g6tales, minerales ou de synthese et notamment parmi I'huile de vaseline, I'huile de paraffine, les huiles de silicone, 
volatiles ou non. les isoparaffines, les poly-a-ol6fines, les huiles fluorEes et perfluorEes. De mSme, les cires peuvent 
6tre choisies parmi les cires animales, fossiles, vEgEtales, minerales ou de synthese connues en soi. 
Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols inferieurs. 

Les 6paississants peuvent §tre choisis notamment parmi les acides polyacryliques r6ticul6s, les gommes de guar 
3S et celluloses modifiEes ou non telles que la gomme de guar hydroxypropylEe. la methylhydroxy6thylcellulose. I'hy- 
droxypropylmEthyl cellulose ou encore I'hydroxyEthylcellulose. 

Bien entendu, I'homme de Tart veillera ^ choisir le ou les Eventuels compos6s compl6mentaires cit6s ci-dessus 
et/ou leurs quantitEs de maniere telle que les propri6t6s avantageuses attachEes intrinsEquement au composE con- 
forme k I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisag6es. 
40 Lorsque la composition selon I'invention est utilis6e pour la protection de I'Epiderme humain contre les rayons UV, 

ou comme composition antisolaire, elle peut se pr6senter sous forme de suspension ou de dispersion dans des solvants 
ou des corps gras, sous forme de dispersion v6siculaire non ionique ou encore sous forme d'6mulsion, de preference 
de type huile-dans-eau, telle qu'une crfeme ou un lait, sous forme de pommade, de gel, de gel crEme, de bStonnet 
solide. de stick, de mousse aerosol ou de spray. 
4S Lorsque la composition selon I'invention est utilisee pour la protection des cheveux, elle peut se presenter sous 

forme de shampooing, de lotion, de gel, d'emulsion, de dispersion vesiculaire non ionique, de laque pour cheveux et 
constituer par exemple une composition k rincer, k appliquer avant ou aprds shampooing, avant ou apres coloration 
ou decoloration, avant, pendant ou apr6s permanente ou detrisage. une lotion ou un gel colffants ou traitants, une 
lotion ou un gel pour le brushing ou la mise en plis, une composition de permanente ou de d6frisage, de coloration ou 
50 decoloration des cheveux. 

Les compositions de I'invention peuvent etre preparees selon les techniques bien connues de I'homme de I'art, 
en particulier celles destin6es k la preparation d'6mulsions de type huile-dans-eau ou eau-dans-huile. 

Lorsque la matifere sensible k proteger est un verre organique et/ou mineral ou une matiere plastique. les com- 
posittons selon I'invention peuvent se presenter sous la forme d'un vemis que Ton applique sur ladite matiEre sensible 
55 afin de la proteger du rayonnement ultraviolet. 

La presente invention a encore pour objet I'utilisation d'au moins un compose de formule (1) dans des. ou pour la 
fabrication de, compositions destin6es k proteger des matieres sensibles au rayonnement ultraviolet, en particulier au 
rayonnement soiaire. 
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En partlculier, elle a pour objet I'utilisatton d'au moins un compose de formule (I) dans des, ou pour la fabrication 
de. compositions cosmetiques pour la protection de la peau et/ou des cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en 
partlculier le rayonnement solaire. 

La presents invention a §galement pour objet I'utilisation d'au moins un compos6 de formule (I) dans des, ou pour 
la fabrication de. vernis destines k prot6ger des verres organiques et/ou mineraux ou des matieres plastiques du 
rayonnement ultraviolet, en partlculier du rayonnement solaire. 

Les compos6s de I'invention peuvent 6galement §tre incorpor6s directement dans des matieres plastiques, ou 
dans d'autres matiferes sensibles au rayonnement ultraviolet, en vue de prot^ger ces derniferes contre ledit rayonne- 
ment. 

La pr6sente invention a ainsi 6galement pour objet un proc6d6 de protection d'une matifere sensible au rayonne- 
ment ultraviolet et/ou solaire contre ledit rayonnement, consistant h appliquer sur. ou k incorporer dans, ladite matiere 
sensible une quantity efficace d'un compost de formule (I) ou d'une composition contenant au moins un compost de 
formule (I). 

En partlculier, le proc6d6 selon I'invention peut consister k appliquer sur la peau et/ou les cheveux une quantite 
efficace d'une composition cosmdtique telle que dSfinie ci-dessus. 

Dans une autre forme de r^alisatbn de I'invention, le proc6d6 selon {'invention conslste k incorporer dans une 
matifere plastique une quantity efficace d'un compos6 de formule (I) ou d'une composition contenant au moins un 
compose de formule (I) afin de prot6ger ladite mati6re plastique contre le rayonnement ultraviolet, en particulier contre 
le rayonnement solaire. 

Ainsi, un objet de I'invention est une composition de matiere plastique prot6g6e par un tel proc6d6. 
Dans une autre forme de realisation de I'invention. le proc6d6 selon i'invention consiste k appliquer une quantite 
efficace dudit compost ou de ladite composition k la surface d'un verre mineral ou organique. 

Ainsi. finalement, un dernier objet de I'invention est une composition verri6re prot6g6e parce proc6d6. 
Des exemples concrets, mais nullement limitatifs, illustrant I'invention, vont maintenant §tre donn6s. 

EXEIVIPLE1: 



Prfeoaration de la 2.4.6-tris(4''amlno benzalmalonate de di6thvleVs-triazine : 



30 



On chauffe au reflux pendant 10 heures sous azote du chlorure de cyanuryle (0.92 g, 5X10-3 ^ole) et du 4-amino 
benzalmalonate de di6thyle (3.95 g, 15X10-3 mole) dans du xylene (50 ml). On refroidit, filtre et s6che le pr6cipit6 
obtenu (4.3 g. rendement = 60%). Apr6s recristallisation dans I'^thanol absolu. on obtient le produit ayant les carac- 
t^ristiques suivantes : 



3S 


Poudre jaune clair insoluble 








Pi: 130-140**C. 








UV (Ethanot h 95) 


X^^ = 355 nm, 


emax = 99 40P 



40 



Analyse didmentaire pour C45 IH48 Ne O^e 



th^orie : 
trouve : 



c 


62.49 


H 


5.59 


N 


9.72 


0 


22.20 


c 


62.48 


H 


5.65 


N 


9.60 


0 


22.15 



45 



EXEMPLE 2 : 



Preparation de la 2,4.6'tris(4'-amino benzalmalonate de diisopropvle)-s-triazine 



so 



On chauffe au reflux pendant 6 heures sous azote du chlorure de cyanuryle (2.12 g, 0.0115 mole) et du 4-amino 
benzalmalonate de diisopropyle (11 g. 0.0377 mole) dans du xylene (60 ml). On concentre sous vide et recristallise 
dans l'6thanol pour obtenir le produit (7.3 g, rendement = 67%) ayant les caract6ristiques suivantes : 



55 



poudre jaune clair insoluble 
Pf : 181 °C. 

UV (Ethanol k 95) X^ax = 355 nm. 



e^« = 11l000 
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Analyse el^mentaire pour C^^ Hgo 


Ol2 






theorie : 


C : 64.54 


H : 6.37 


N: 


8.85 


O 


20.23 


trouvd : 


C : 64.76 


H : 6.41 


N : 


8.80 


O 


20.09 



Sur la figure 1 sont repr6sentes sur une meme echelle (Longueur d*onde en abscisse. Abscrbance en ordonnSe) 
le spectre UV de solide de la 2.4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de dlisopropyle)-s-triazine (courbe (1 )) et le spectre 
U V dans l'6thanol du compos6 soluble chimiquement le plus proche. c'est-^-dire la 2,4.6-tris(4'-amino benzalmalonate 
10 de diisobutyle)-s-triazlne (courbe (2)) donl la synthase est ddcrite dans la demande de brevet au nom de la Deman- 
deresse EP-A-0 507 691. 

Les spectres ont 6t6 obtenus k partir d'un spectrophotomdtre Shimadzu UV 2101 PC. 

La 2,4.6-tris(4'-amino benzalmatonate de diisobutyIe)-s-triazine a 6t6 solubilis6e ^ une concentration de 5 mg/l 
dans de r^thanol 6 95%. 

75 La 2,4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de diisopropyle)-s-triazine brute a 6t6 tamis6e ^ 50 jim sur un tamis de 

monture Inox-tolle Inox. Puis elle a 6t6 dispers6e dans de ta vaseline blanche vendue sous la denomination commer- 
ciale « Codex 236 » par la socl6t6 Sarega ^ la temperature de fusion de la vaseline et ^ raison de 5 g de 2.4,6-tris(4'- 
amino benzalmalonate de diisopropyle)-s-triaztne tamisee pour 1 00 g de vaseline. Ce melange a ensuite 6t6 trait6 aux 
ultra-sons pour assurer une dispersion homogene. Un film d'une 6paisseur de 60 jim a 6t6 analyst. 

20 La figure 1 montre clairement que le compos6 insoluble selon la pr6sente invention, h savoir la 2,4,6-tris(4'-amlno 

benzalmalonate de diisopropyle)-s-triazine, absorbe dans I'ensemble du rayonnement UV (280-400 nm). 

EXEMPLE 3 : 

2s Preparation de la 2.4.6-trls(a-cvano-4-aminocinnamate d'6thvle)-s-triazine : 

On chauffe au reflux pendant 12 heures sous azote le chlorure de cyanuryle (1,1 g, 6 mmole) et le a-cyano- 
4-aminocinnamate d'6thyle (4.32 g. 0,02 mole) dans du xylene (100 ml). On filtre. lave la poudre jaune au xylene puis 
k rethanol pour obtenir le produit (3 g, rendement = 69 %) pr^sentant les caractdristiques suivantes : 

30 

poudre jaune d'or insoluble 

- Pt : > 300°C 

UV (dmso) \nax= 

35 - spectre UV solide (5 g de 2,4,6-tris(a-cyano-4-aminocinnamate d'6thyle)-s-triazine pour 1 00 g de vaseline « Codex 
236 ») : cf. Fig 2. 

Absorption : continuum de 320 ^ 350 nm. 
EXEMPLE 4 : 

40 

Un exemple de composition cosm6tique se pr6sentant sous la torme d'une Emulsion de type huile-dans-eau va 
maintenant etre donn6 (les quantites sont exprimees en % de poids par rapport au poids total de la composition) : 

. melange d'alcool c6tylst6arylique et d'alcool c6tylst6arylique oxy6thyl6n6 & 33 moles d'oxyde d'6thyl6ne vendu 
45 sous la denomination commerclale «SlNNOVAX AO» par Henkel 7 % 

melange de mono et distearate de glycerol non autoemulsionnable 2 % 

alcool cetyiique 1 ,5% 

so 

huile de silicone 1 ,5 % 

- adipate de dlisopropyle 1 5 % 

55 - 2,4.6-tris(4'-amino benzalmalonate de diethyle)-s-triazine (filtre) 5 % 

- glycerine, 20 % 
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. parfum. conservateurs qs 
• eau q5q100% 

5 Cette cx>mpositlon a 6t6 r6alis6e de la manldre sulvante : apr6s realisation de r6mulsion, on a dispers6 le filtre 

vers 40"C. On a ensulte homog^ndisd la cr^me obtenue d la tricylindre. 



Revendlcations 

10 

1 . Compost de f ormule (I) suivante : 



IS 




20 

(I) 

2S dans laquelle : 

- Ri' et Rt qui peuvent §tre Idenliques ou diff6rents, sont clioisis parmi les radicaux monovalents de tor- 
mules A ou B suivantes : 

30 



3S 



40 



4S 



so 




55 (B) 

dans lesquelles : 
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R2 et qui peuvent etre Identlques ou diff6 rents, d6signent un radical alkyle en -C3 Iin6aire ou ramifi6, 
Rsd^signe un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4 Iin6aire ou ram}fi6 ou un radical alkoxy en C1-C4. 
R4 d^signe un radical alkyle en *Ci2 lineaire ou ramifid. 

Xi repr6sente un atome d'hydrog^ne ou un radical ph6nyle 6ventuellement substitu6 par un halogdne ou par 
5 un radical alkyle en OyC^ ou par un radical alcoxy en C^-C^. 

2. Compos6 selon la revendication 1 . caract6ris6 par le fait que lesdits radicaux R^ . R/ et R^" sont identiques. 

3. Compos6 selon la revendication 2, caracterls6 par le fait que lesdits radicaux R^. R,' et R/ identiques designent 
10 chacun un radical de formule A. 

4. Compose selon la revendication 3, caract6ris6 par le fait qu'il est choisi pamni las composes suivants : 

la 2,4,6-tris(4'-amlno benzalmalonate de diethyle)-s-tria2ine, 
IS - la 2,4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de diisopropyle)-s-triazine, 

- la 2,4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de dim6thyle)-s-triazine. 

5. Compose selon la revendication 2. caract6ris6 par le fait que lesdits radicaux R,, R/ et R/ identiques d6slgnent 

chacun un radical de tormule B. 

20 

6. Compos6 selon la revendication 5, caract6rise par ie fait qu'il s'agit de la 2,4,6-tris(a-cyano-4-aminocinnamate 
d'6thyle)-s-triazine. 

7. Proc6d6 de preparation d'un compos6 de formule (I) tel que d6flni k la revendication 1 , caract§rls6 par ie fait qu'il 
2S comprend le schema r6actionnel sutvant : 



X 

N^N + R-H + R/H + R "H ^ nx 

3S (II) 

OU Ri. Ri' et Ri" r6pondent aux definitions de la revendication 1 et X repr^sente un halog^ne, en particulier ie 
chlore pu le brome. 

8. Proc6d6 selon la revendication 7, caract6ris6 par le fait que, Ri, Ri' et R/ 6tant diff6rents, II est mis en oeuvre 
selon les trois etapes suivantes : i) RiH est d'abord introduit dans le melange r6actionnel, ii) Ri'H est introduit 
lorsque RiH a compldtement r6agi avec le compos6 de formule (II), iii) R/H est introduit lorsque Ri'H a compld- 
tement reagi avec le compose de formule (II) monosubstitu6 par RI. 

9. Composition destin6e k prot6ger une matifere sensible au rayonnement ultraviolet, en particulier au rayonnement 
solaire. caract6risee par le fait qu'elle comprend une quantity efficace d'au moins un compos6 defini k I'une quel- 
conque des revendications 1 a 6. 

so 10. Composition selon la revendication 9, caract6rls6e par le fait qu'il s'agit d'une composition cosm6tique destin6e 
k protdger la peau et/ou les cheveux. 

11. Composition selon la revendication 10, caract6ris6e par le fait que ledit compos6 est sous forme de particules. 

55 12. Composition selon la revendication 11 . caract6ris6e par le fait que la taille moyenne desdites particules est inf6- 
rieure k 20 ^m. 

13. Composition selon I'une quelconque des revendications 10 & 12, caract6ris6e par le fait qu'elle contient de 0.1 a 



40 



4S 
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15 % en poids, par rapport au poids total de ta composition, dudit compost. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 10^13. caract6risee par le fait qu'elle contient en outre 
un ou plusieurs filtres solaires compl6mentaires actifs dans PUVA et/ou rUVB cholsis parmi les deriv6s cinnami- 

5 ques, les d6rlv6s salicyliques, les d6riv6s du camphre. les d6riv6s de triazine autres que ceux d6finis dans la 

revendication 1 , les d6riv6s de la benzophenone, les ddrives du dibenzoylm^thane, les derives de P,p-diph6nyla- 
crylate, les d6riv6s de Taclde p-aminobenzoTque, les polymferes filtres et silicones filtres. 

15. Composition selon I'une quelconque des revendications 10 a 14. caract6risee par le fait qu'elle se pr6sente sous 
10 la forme d'une suspension ou d'une dispersion dans des solvants ou des corps gras. d'une dispersion v6siculaire 

non ionique ou encore d'une emulsion, de preference de type huile-dans-eau, telle qu'une crfeme ou un lait. d'une 
pommade. d'un gel, d'un gel creme, d'un batonnet solide, d'un stick, d'une mousse aerosol ou d'un spray. 

16. Composition selon la revendication 9. caract6rls6e par le fait qu'il s'agit d'un vernis destin6 ^ prot6ger un verre 
IS organique et/ou mineral ou une mati^re plastique. 

17. Utilisation d'au moins un compos6 d6fini k Tune quelconque des revendications 1 k 6 dans des, ou pour la fabri- 
cation de, compositions destin6es k prot6ger des matiferes sensibles au rayonnement ultraviolet, en particulier au 

rayonnement sola ire. 

20 

18. utilisation selon la revendication 17. caract6ris6e par le fait que lesdites compositions sont des compositions 
cosm6tiques pour la protection de la peau et/ou des cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier 
contre le rayonnement solaire. 

25 19. Utilisation selon la revendication 17, caract6ris6e par le fait que lesdites compositions sont des vernis pour la 
protection des verres organiques et/ou min^raux ou des matiferes plastiques contre le rayonnement ultraviolet, en 
particulier contre te rayonnement solaire. 

20. Proc6d6 de protection d'une matifere sensible au rayonnement ultraviolet et/ou solaire, caract6ris6 par le fait qu'il 
30 consiste k appliquer sur, ou k incorporer dans, ladite mati^re sensible une quantity efficace d'un compos6 tel que 

d6fini k Tune quelconque des revendications 1 ^ 6 ou d'une composition d6finie k Tune quelconque des revendi- 
cations 9 ^ 16. 

21. Proc6d6 selon la revendication 20, caract6ris6 par le fait qu'il consiste k appliquer sur la peau et/ou les cheveux 
35 une quantity efficace d'une composition d6finie k I'une quelconque des revendications 10^15. 

22. Proc6d6 selon la revendication 20, caract6rls6 par le fait qu'il consiste k incorporer dans une matifere plastique 
une quantity efficace dudit compose ou de ladite composition. 

40 23. Proc6d6 selon la revendication 20, caract6ris6 par le fait qu'il consiste k appliquer une quantity efficace dudit 
compost ou de ladite composition k la surface d'un verre mineral ou organique. 

24. Une composition de mati6re prot6g6e selon le proc6d6 de I'une quelconque des revendications 20, 22 ou 23. 

45 



50 



55 
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